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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は, 高分子スルホン酸触媒によるエステルのケン化反応と題し, 緒言, 11章ならびに総括から
なっている｡
緒言においては, この研究を行なうに至った動機がのべられている｡ すなわち, 酵素は天然の高分子触
/
媒であるが, 著者は, その作用機構を知る目的をもって, 基礎的な模型として合成高分子スルホン酸をと
り上げ, 最も簡単なエステルのケン化反応について研究を行なったわけである0
第 1章から第 3章までにおいてほ, 高分子スルホン酸触媒による脂肪族エステルのケン化反応が検討さ
れた｡
第 1章においてば, 種々のスルホン化度をもつポリスチレンスルホン酸触媒による数秤の脂肪族 1価エ
ステルのケン化反応が, まず純水中で行なわれた｡ その実験結果によれば, ポリスチレンスルホン酸は一
般に塩酸より有効な触媒であり, その触媒効果はスルホン化度が低 く, エステルの水溶性が低いほど大で
あった｡ また, 反応温度の上昇および反応系へのアセ トンの添加により, ポリスチレンスルホン酸の触媒








ついて実験が行なわれ｡ その結果によれば, 高分子スルホン酸の触媒効果は, その種類により明らかに異
なり, 純水中においては, ビニルスルホン酸- スチレン共重合物のように疎水性基に富むものは, 塩酸よ
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りも明らかに大きい触媒作用を示し, 他方, 華リビニルブチラー,ソスルホン酸およびビニルスルホン酸-
ビニルアルコール共重合物のように親水基に富むものは, 塩酸とほぼ同程度の触媒効果しか示 さ な か っ
た｡
第 4章から第 9葦までは, 高分子スルホン酸触媒による芳香族エステルのケン化反応を検討したもので
ある｡
第 4茸においては, 安息香酸メチルならびに, そのニ トロ, クロロ, およびオキシ誘導体などについて
研究が行なわれ, 本質的には脂肪族エステルにおけると同様の結果が得 られた｡
第 5葦においては, 高分子スルホン酸触媒によるオル トおよびパラアミノ安息香酸エチルのケン化反応
がとり上げられた｡ ケン化反応速度は, 塩酸触媒の場合より大であったが, 種々の実験の結果この場合に







合には, ポ リスチレンスルホン酸の触媒効果は, スルホン化度の上昇とともに大となるということであっ
た｡ また本章における実験により, 触媒高分子の立体構造により, 触媒効果が異なることが明らかになっ
た｡
第 8 章および第 9 章においては, ポ リビニルブチラールスルホン酸がパ ラアミノ安息香酸エチルのケン




行なわれた｡ 触媒効果は, スルホン酸の種類により異なり, 疎水性相互作用が役割を演 じる縄水中での酢
酸ブチルのケン化反応に対しては, ポリアセナプチレンスルホン酸> ポリスチレンスルホン酸> ポリ- α
- メチルスチレンスルホン酸> スチレンースチルベン共重合物スルホン酸> ビニルスルホン酸- スチレン
共重合物の順であり, 含水アセ トン｢恒こおけるアミノ安息香酸エチルのケン化の場合のように静電的相互













しか起り得ず, 高分子と高分子の中間には, ケン化反応が全 く起り得ない領域が存在するはずである｡ こ
れに反し, 低分子スルホン酸触媒によるケン化反応は, 水素イオンは, 全反応系に均一に分配されている
と考えることができる｡ このような観点からすれば, 同一の平均水素イオン濃度で比較した高分子スルホ
ン酸の触媒作用と, 低分子のそれとは大いにその様相を異にするはずである｡ しかし多 くの場合に, この
両種触媒の外観上の作用はほぼ同様である｡
著者は, 高分子スルホン酸を用いるエステルのケン化に際し, 実際にケン化反応の起る空間はn 分の 1
に減少しているが, 水素イオン濃度はn 倍高 く, そのために外観的には低分子触媒を用いる場合と同様の
結果になるものと推定し, さらに進んで, もしエステルが触媒たる高分子に吸着され, 高分子付近の濃度
が高 くなればケン化速度が増大するであらうとの考えのもとに多数の実験を行ない, その考えを立証する
ことができた｡
著者の研究によれば, エステルが高分子スルホン酸に吸着結合されるには 2 個の機構があり, その一つ
はエステル分子と高分子触媒分子の間の疎水性相互作用であり, 他は遊離のアミノ基などをもつ芳香族エ
ステルに見られる静電的相互作用である｡
以上のように, この論文は, 高分子触媒の作用機構に関し, 基礎的に雫要な事実を解明した もので あ
り, 学術上ならびに工業上寄与するところ多 く, 工学博士の学位論文として価値あるものと認めるo
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